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高锰酸钾溶液粗化环氧树脂板的研究
①

　

王秀文 ,　姜洪艳 ,　刘志鹃 ,　王增林
(陕西师范大学 化学与材料科学学院 , 陕西 西安　 710062)

　

摘要:在不同的微蚀温度、时间条件下 ,研究了高锰酸钾微蚀溶液对环氧树脂层压板和 3240型环氧

树脂板 (基板 )微蚀作用的影响。 通过基板表面形貌的观察和对化学镀铜层与基板间粘结强度的测

定 ,研究和比较了高锰酸钾体系和传统的铬酐 -浓硫酸体系对两种基板的微蚀效果。结果表明 ,经过

高锰酸钾溶液处理后 ,环氧树脂层压板和 3240型环氧板粘结强度分别可达到 5. 88 N /cm和 2. 35

N /cm,远远高于传统的铬酐-浓硫酸处理后镀铜层与基板的粘结强度 ;同时 ,使用高锰酸钾溶液可

以减小环境污染 ,且操作简单易行 ,它作为新型的微蚀体系有望取代传统的铬酐 -浓硫酸微蚀体系。
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A Study on Potassium Permanganate Solution

Roughening Epoxy Resin Boards
　

WANG Xiu-wen, JIANG Hong-yan, LIU Zhi-juan, WANG Zeng-lin

( School of Chemistry& Materials Science, Shanxi Normal University, Xi 'an　 710062, China)
　

Abstract: Ef fect of potassium permanganate etching solution on the roughening of epoxy resin lami-

nates board and 3240 epoxy resin board at various temperatures and times was investigated. Etching

effects of potassium permanganate etching solution and tradi tional chromic acid-sulfuric acid solution

w ere researched and compared by observations of surface morphology and measurements of peel

strength betw een elect roless copper coating and the subst rate. The results show that peel st reng ths of

epoxy resin laminates and 3240 epoxy resin reach 5. 88 N /cm and 2. 35 N /cm respectively af ter treat-

ment of potassium permanganate etching solution, w hich w ere much higher than that af ter t rea ted

w ith tradi tional chromic acid-sulfuric acid etching solution. M eanwhile, because of low enviromental

pollution and easy operation condition, potassium permanganate etching solution wi ll replace t radition-

al chromic acid-sulfuric acid system.
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引　言

化学镀铜形成导电层和电镀铜增加铜膜的厚度

是印刷电路板生产工艺中形成铜互连线的重要过

程 ,为了提高印刷电路板中化学铜膜与基板间的粘

结强度 ,在化学镀之前对基板表面进行处理 (前处
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理 ) ,是很有必要的。目前印刷电路板的基板材料主

要为环氧树脂 ,而表面处理过程通常是通过铬酐-浓

硫酸体系来完成。 然而 ,由于 Cr(Ⅵ )离子是造成环

境污染和危害人体健康的有害重金属之一 ,将被禁

止使用。另外 ,由于铬酐在浓硫酸中的溶解度较小 ,

使得铬酐沉积在微蚀溶液的底部给实际操作带来麻

烦。为了减少环境污染 ,促进塑料电镀的发展 ,人们

一直在探索塑料电镀前处理的新工艺、新方法。国外

有人提出用碱性高锰酸钾溶液代替铬酐 -浓硫酸体

系并在这方面做了大量的工作
[ 1～ 6 ]
。

F. Tomaiuolo 和 P. Montangero
[1 ] , Schroer

[2 ] ,

X. Roizard
[ 3]等人分别从不同的角度研究了碱性高

锰酸钾溶液对环氧树脂的微蚀作用 ,然而没对微蚀

条件进行优化 ,而且由于所使用的中和溶液为

H2 O2-H2 SO4混合液 ,过氧化氢的不稳定性造成溶液

经常失效 ,给操作带来麻烦。

本文研究了在不同微蚀温度和时间条件下 ,高

锰酸钾溶液对环氧树脂层压板和 3240型环氧板微

蚀效果的影响。通过观察微蚀后基板表面形貌和测

定镀铜层与基板的粘结强度 ,研究、比较了高锰酸钾

体系和铬酐 -浓硫酸体系的微蚀效果。

1　实　验

1. 1　实验材料

环氧树脂层压板和 3240型环氧树脂板均为

1. 5 mm厚的商用环氧树脂板 ,在实验过程中被切

成 45 mm× 20 mm的小片。实验中使用的化学药品

均为分析纯。

1. 2　实验流程

除油→清洗→膨润→清洗→微蚀→清洗→中和

→清洗→浸酸→催化→清洗→敏化→清洗→化学镀

铜→清洗→电镀铜 (注:清洗包括蒸馏水冲洗 ,浸泡

1 min,中和后试样超声波清洗 2 min)。

1. 3　高锰酸钾和铬酐-浓硫酸前处理实验条件

高锰酸钾前处理实验条件见表 1,铬酐 -浓硫酸

前处理实验条件见文献 [7]。

1. 4　基板的表面活化、化学镀及电镀实验条件

为了比较经过微蚀处理后基板表面和化学镀铜

间的粘结性 ,基板需要进行表面活化、化学镀及电镀

增膜的过程。表面活化包括预浸、催化和敏化三个过

程。预浸、催化溶液均为罗门哈斯电子材料公司提

供 ,预浸溶液为 404溶液 ( 270 g /L) ,在室温下预浸

表 1　高锰酸钾前处理实验条件

实验

步骤
溶液组成 操作条件

除油 化学除油液∶水= 1∶ 1 60℃ , 5 min

膨润 NaOH 13 g /L ,洗涤剂 100 m L /L 60℃ , 5 min

微蚀 KMnO4 60 g /L , NaOH 30 g /L 70℃ , 5 min

中和
　 H2 C2O4· 2H2 O 28 g /L, H2 SO4

100 m L /L
50℃ , 3 min

2 min。催化溶液为 404( 270 g /L)和 44( 30 mL /L)的

混合溶液 ,操作条件是在 45℃下 ,处理 5 min。敏化

溶液为 10%的盐酸 ,操作条件是在室温下 ,处理 1

min。敏化后 ,试样进行化学镀。化学镀液的主要成

分为: CuSO4· 5H2 O 10 g /L, EDTA· 2 Na 30 g /L,

甲醛 3 mL /L,还有一些添加剂如联二吡啶 ,聚乙二

醇等 ,溶液的 pH用 NaOH溶液调节至 12. 5。化学镀

铜溶液温度为 70℃ ,经过 30 min的化学镀 ,可在基

板表面沉积约 2μm厚的铜层。 电镀铜溶液的主要

成分: CuSO4· 5H2 O 150 g /L和 H2 SO4 98 mL /L。在

室温下 ,电流密度为 0. 03 A /cm
2
,经过 1 h的电镀 ,

铜膜的厚度可达 20μm。

1. 5　粘结强度测定与微蚀后基板表面形貌观察

电镀后 ,试样在 100℃下 ,进行 30 min的热处

理 ,然后进行粘结强度测试
[8 ]
。粘结强度用普通测力

计进行测定。微蚀后基板表面形貌用日本岛津仪器

公司 ( S HIM ADZU CO Ltd)的 WET-SPM-9500-J3

型原子力显微镜和荷兰 Philips-FEI公司的 Quan-

ta200型扫描电子显微镜进行表征。

2　结果与讨论

2. 1　高锰酸钾对环氧树脂层压板的微蚀效果

为了考察高锰酸钾体系和铬酐 -浓硫酸体系对

环氧树脂层压板的微蚀效果的差别 ,我们在相同的

条件下 (微蚀温度 70℃ ,时间 5 min) ,研究了这两种

溶液对环氧树脂层压板微蚀效果的影响。图 1是经

过两种微蚀溶液处理后基板表面的扫描电子显微镜

( SEM )图。

从图 1可以看出 ,处理后 ,基板表面都出现了大

量微小的孔。通过比较发现 ,高锰酸钾微蚀后基板表

面微孔密度为 4. 1× 104个 /mm
2 ,微孔平均直径为

2. 2μm,而铬酐 -浓硫酸微蚀后的表面微孔密度为

2. 2× 104个 /mm2 ,微孔平均直径为 3. 4μm。文献
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　 ( a) 铬酐 -浓硫酸体系　　　　 ( b)碱性高锰酸钾体系

图 1　微蚀处理后基板表面的 SEM图

[ 9 ]报道 ,当基板表面的微孔直径为 0. 2～ 2. 5μm

时 ,基板与化学镀铜层表面间的粘结强度最大。粘结

强度测定表明 ,高锰酸钾微蚀后基板与化学铜间的

粘结强度为 5. 88 N /cm ,远远大于铬酐 -浓硫酸处理

后的基板与化学铜之间的粘结强度 ( 1. 96 N /cm )。

表明在相同的条件下 ,高锰酸钾处理后在基板表面

形成了合适直径和高密度的微孔 ,从而使基板与化

学铜间的粘结强度增大。 另外 ,通过原子力显微镜

( AFM)研究了微蚀处理后环氧树脂表面粗糙度的

变化。图 2是高锰酸钾和铬酐 -浓硫酸处理后基板表

面形貌的 AFM图。从图 2可知 ,两种溶液处理后基

板表面的平均粗糙度分别为 454 nm和 418 nm。一

般认为 ,当平均粗糙度增大时 ,基板与化学镀铜层间

的粘结强度增强。然而 ,我们得到的基板表面平均粗

糙度差别不大 ,但粘结强度有明显的差别。这主要由

于我们测定的是平均粗糙度 ,与高锰酸钾处理相比 ,

虽然铬酐 -浓硫酸微蚀后微孔的密度比较小 ,但孔的

直径比较大 ,从而使其粗糙度比较相近 ,而粘结强度

却相差较大。

　

　

　

　

　

　

　

　
　　 ( a) 铬酐 -浓硫酸体系 Ra= 418 nm ( b)高锰酸钾体系 Ra= 454 nm　　

图 2　微蚀处理后基板表面形貌的原子力显微镜图

　　为了寻找最佳的微蚀条件 ,我们研究了不同的

微蚀温度、微蚀时间对环氧树脂层压板表面形貌的

影响。 图 3表示了温度分别为 65℃、 70℃、 75℃ ,时

间 5 min时用高锰酸钾溶液处理后环氧树脂层压板

的表面 SEM照片。

从图 3可以看出 ,当微蚀温度从 65℃升高到 70

　

　

　

　

　

　

　
　　　　　 ( a) 65℃ ( b) 70℃ ( c) 75℃　　　　

图 3　微蚀温度对环氧树脂层压板的表面形貌

℃时 ,虽然处理后基板表面的微孔孔径无明显差别

(平均直径 2. 2μm)。 但微孔的密度却有明显增加。

粘结强度测定结果表明 ,当微蚀温度从 65℃升高到

70℃时 ,环氧树脂层压板与化学铜之间的粘结强度

从 5. 68 N /cm增加到 5. 88 N /cm。当微蚀温度增高

到 75℃时 ,微孔孔径增大到 2. 4μm,但微孔的密度

却减小了。粘结强度测定结果表明 ,镀铜层与基板间

的粘结强度也降为 5. 49 N /cm。我们还不清楚微蚀

温度升高到 75℃时基板表面的微孔密度减少的原

因 ,在以后的研究工作中将探讨这个问题。

我们研究了不同的处理时间对环氧树脂层压板

微蚀效果的影响。图 4是微蚀温度 70℃时不同微蚀
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时间的基板表面 SEM图。由图 4可知 ,随着微蚀时

间的增加 ,基板表面的微孔数目和微孔的直径在不

断增加。当微蚀时间为 3 min时 ,微孔的直径为 1. 8

μm,孔的密度为 3. 3× 10
4
个 /mm

2
,而当微蚀时间为

5 min时 ,微孔直径增加到 2. 2μm,孔的密度增加到

4. 1× 104个 /mm2。然而 ,当微蚀时间为 10 min时 ,

我们发现由于微孔的直径不断增大 (平均直径 2. 8

μm) ,微孔的孔壁变薄 ,甚至成为连接孔 ,造成过度

微蚀。粘结强度测定结果支持了我们的判断。当微

蚀时间为 5 min时 ,其粘结强度为 5. 88 N /cm,而当

微蚀时间增加到 10 min时 ,粘结强度反而下降到

1. 96 N /cm。因此 ,对于环氧树脂层压板 ,当处理温

度为 70℃时 ,最佳的微蚀时间为 5 min。

　

　

　

　

　

　

　
　　　　　 　　　　　　　

图 4　不同微蚀时间下基板的 SEM图

2. 2　高锰酸钾对 3240型环氧树脂板的微蚀效果

为了验证高锰酸钾微蚀效果的适用性 ,选择了

3240型环氧树脂板进行考察 ,研究了两种微蚀体系

对该板的表面形貌以及化学镀铜层与基板间粘结强

度的影响 ,并讨论了在不同微蚀温度、不同时间时 ,

高锰酸钾的微蚀效果。

由于 3240型环氧树脂板表面经过特殊的平滑

处理 ,我们在 75℃处理温度下 ,比较高锰酸钾溶液

和铬酐 -浓硫酸溶液对这种板微蚀效果的影响。图 5

显示了经过微蚀处理后 3240型环氧树脂板的表面

形貌。

由图 5看出 ,与空白样品相比 ,经过微蚀处理

　

　

　

　

　

　

　
　　　　　

图 5　微蚀处理后 3240型环氧树脂板的 SEM图

后 ,基板表面出现了很多微孔。然而 ,对于 3240型环

氧树脂板 ,经过两种溶液处理后表面的微孔密度与

均一性均远不如环氧树脂层压板的大和均一 ,这可

能与环氧树脂板的结构和后处理条件有关。此外 ,还

发现在相同的条件下 ,经高锰酸钾溶液处理后的基

板表面的微孔直径和密度远远大于经铬酐 -浓硫酸

处理后的微孔的直径和密度。经过测定和统计计算

表明 ,经过前者处理后微孔的密度为 1. 7× 104

个 /mm
2是经后者处理后微孔密度 ( 5. 6× 103

个 /mm
2
)的 3倍 ,且前者表面微孔的平均直径 ( 0. 8

μm)也是后者的 2倍 ( 0. 4μm)。粘结强度测试结果

表明经过前者处理后化学镀铜层与基板的粘结强度

为 2. 35 N /cm,而经过后者处理后 ,由于化学镀铜层

与基板间的粘结强度太弱 ,而无法测定。

以上结果表明 ,在相同的微蚀条件下 ,不管是

3240型环氧树脂板还是环氧树脂层压板 ,高锰酸钾

溶液微蚀效果均优于传统的铬酐 -浓硫酸微蚀溶液。

在微蚀溶液的温度分别为 70、 75、 80℃ ,处理时

间为 10 min时 ,用高锰酸钾溶液对 3240型环氧树

脂板进行了处理。

图 6表示了不同微蚀温度对 3240型环氧树脂

板表面形貌影响的 SEM图。通过图 6发现 ,当微蚀
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温度从 70℃升高到 75℃时 ,虽然处理后孔径无明显

变化 (均为 0. 8μm) ,但孔的密度却有明显增加。粘

结强度测定结果表明 ,当微蚀温度从 70℃升高

到 75℃时粘结强度也从 1. 96 N /cm增加到 2. 35

N /cm。说明随着微蚀液温度的升高 ,微蚀速率加快 ,

微孔的密度增大 ,镀铜层与基板间的粘结强度增大。

而当微蚀温度升高到 80℃时 ,微孔的孔径明显增大

(约为 1. 5μm) ,但微孔很不均匀。另一个显著特点

是微孔的密度显著减小 ,粘结强度测定结果表明 ,化

学铜层与基板间的粘结强度也降为 2. 16 N /cm。说

明基板表面形成微孔的密度的大小及孔径是影响基

板与化学镀铜层间粘结强度的重要因素。

　

　

　

　

　

　

　
　　　　　 ( a) 70℃ ( b) 75℃ ( c) 80℃　　　　　

图 6　不同微蚀温度下 3240型环氧树脂板的表面形貌

　　另外 ,我们在 75℃条件下 ,研究了微蚀时间和

化学镀铜层与基板间粘结强度的关系。研究结果如

图 7所示。

　

　

　

　

　

　

　
图 7　微蚀时间对粘结强度的影响

从图 7中看出 ,随着微蚀时间的增加 ,粘结强度

增大。当微蚀时间为 15 min时 ,粘结强度达到最大 ,

为 2. 65 N /cm。 而当微蚀时间增加到 20 min时 ,粘

结强度反而减小。 图 7代表一个典型的微蚀时间与

镀铜层与基板间粘结强度的变化关系 ,当微蚀时间

在 0～ 15 min之间时 ,基板表面形成微孔密度和直

径随着微蚀时间的增加而增大 ,当微蚀时间为 15

min时 ,粘结强度达到最大。而后 ,由于过度微蚀 ,使

其粘结强度降低。

3　结　论

1)不论是哪种环氧树脂板 ,随着微蚀时间的增

加 ,基板与化学镀铜层间的粘结强度增大 ;然而当处

理时间过长时 ,粘结强度减小。 对于环氧树脂层压

板 ,微蚀处理的最佳条件是 70℃ , 5 min;而对于

3240型环氧树脂板 ,理想的处理条件是 75℃ , 15

min。

2)经过高锰酸钾溶液处理后 ,环氧树脂层压板

和 3240型环氧树脂板的粘结强度分别为 5. 88

N /cm和 2. 35 N /cm,高于同等条件下铬酐 -浓硫酸

处理后的粘结强度。同时 ,由于高锰酸钾溶液操作简

单 ,溶液稳定 ,后处理简便 ,对环境污染小。因此 ,高

锰酸钾作为新型的微蚀体系有望取代铬酐 -浓硫酸

体系。

3)虽然环氧树脂层压板和 3240型环氧树脂板

都为环氧树脂 ,但由于其结构不同 ,高锰酸钾溶液对

其微蚀效果不尽一致。
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3)降低颜基比。颜基比就是涂料中颜料与树脂

的比例 ,降低它可以增加树脂的含量 ,提高涂料的流

动性 ,降低胶体的沉降整速率 ,减少颜料絮凝和保护

泵 ,降低材料消耗。

4)降低溶剂量。溶剂含量越高对环境污染越大 ,

不利于工作。 降低它有利保护环境 ,节约投资。

5)无铅无锡 ,更趋环保型。铅在电泳涂料的防腐

蚀催化、钝化和加速交联等方面起着重要作用 ,但含

铅的颜料对裸钢板的防腐蚀影响很大 ,且铅本身是

毒性很强的元素 ,环保上对其限制甚严。锡的性能与

铅比较接近 ,通常二者混用。新一代电泳涂料通过改

进树脂去除铅等重金属 ,更有利于环保 [21 ]。

阴极电泳涂装的涂层均匀性和优良耐蚀性、生

产性以及低污染性对涂装今后的发展起着积极的作

用 ,它作为一种涂装工艺在金属表面处理的防护、装

饰方面得到广泛应用。因此 ,阴极电泳涂装在涂料开

发和应用领域的开拓方面有着很大的潜力。
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